esp@cenet document view 



Platinum-alcenylcyclohexene complex as a hydrosilylation catalyst and 
process for its preparation. 



Publication number: 

Publication date: 

Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
• international: 



- European: 
Application number: 
Priority nuinber(s): 



EP01 90530 
1986-08-13 

CAVEZZAN JACQUES 

RHONE POULENC SPEC CHIM (FR) 

C08L83/00; B01J31/22; C08K5/56; C08L83/04; 
C08L83/05; C08L83/07; B01J31/16; C08K5/00; 

C08L83/00; (IPC1-7): B01J31/22; C08L83/04 

B01J31/22D6; C08K5/56; C08L83/04 
EP1 9850420231 19851217 
FR1 984001 9509 19841220 



Also publlslied as: 

US4699813(A1) 
JP61171541 (A) 
FR2575086(A1) 
FI855070 (A) 
ES8800073 (A) 

more » 



Cited documents: 

g EP0057459 
g FR2255103 
1 EP0029723 
US31 59601 



Report a data error here 



Abstract not available for EP01 90530 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&roX=EP0190530&F=0 



JEuropSisches Patentamt 
European Patent Off ice @ Numerode publication: 0190 530 

Office europ6en des brevets B 1 



® FASCICULE DE BREVET EUROP^EN 

® Date de publication du fascicule du brevet: ^ Int. CM: B 01 J 31/22, C 08 L 83/04 

12.10.88 

(g) Numerodedepdt: 85420231 .4 
@ Date de depot: 17.12.85 



@ Comploxe pletine*elc*nylcyelohex6ne comme eatalyseur de r6action.d'hydroailylation mt son proc6d6 de 
preparation. 



Priority: 20.12.84 FR 8419509 



@ Date de publication de la demande: 
13.08.86 Bulletin 86/33 



@ Mention de la delivrance du brevet: 
12.10.88 Bulletin 88/41 



@ Etats contractants ddsignds: 

AT BE CH DE FR GB IT LI LU NLSE 



Q3) Titulaire: RHONE- POULENC CHIMIE, 25, quai Paul 
Doumer, F-92408 Courbevoie CMex (FR) 

@ Inventeur: Cavezxan, Jacques, Residence du Pare 
T6te d'Or 4, AII6e Marcel Achard. F-69100 
Villeurbanne(FR) 



@ Mandataire: Seugnet, Jean Louie, RHONE* 
POULENC INTERSERVICES Service Brevets 
Chimie Centre da Recherehes de Saint- Fona 
B.P. 62, F-68192 Saint- Fona C«dex (FR) 



@ Documents cite: 
EP-A-0 029 723 
EP-A-0 057 459 
FR-A-2255103 
US-A-3159601 




M est rappele que: Dens un d^lai de neuf mois 6 compter de la date de publication de ta mention de la delivrance du brevet europeen 
toute personne peut faire opposition au brevet europeen delivre. aupres de t'Office europeen des brevets. L'opposition doit etre 
formee par ^crit et motivde. Elle n'est r^putee form^e qu'apres paiement de ia taxe d'oppositlon (Art 99(1) Convention sur le brevet 
m europeen). 



UBER, STOCKHOLM 1988 



0190530 



Description 



La presente invention concerne des complexes de platineolefine et plus particuliSrement un complexe 
platine-alcenylcyclohexene utilise comme catalyseur d'hydrosilylation, son precede de preparation et les 
5 compositions organopolysiloxaniquescontenantce complexe. ^'»HM!ti«o 
On a deia propose de nombreux composes et complexes du platine pour promouvoir la reaction d addition 
d'un organohydrogenopolysiloxane ayant des groupements = SiH sur un diorganopo ysiloxane presentant des 
radicaux hydrocarbon^s d insaturation alcenique en vue de former un produit d addition presentant une 
nouvelle liaison silicium-carbone. 
10 Cette reaction d'addition peut §tre schematlsee de la fapon suivante: 



IS 



45 



SO 



I i II 

5 SIB + C - C — » 5 SI - C - CH 

II 'I 



Un des premiers catalyseurs utilisees est I'acide chioroplatinique comme decrit brevet US-A-2 823 

218 ou du platine metal dispose sur un support finement divise comme d6crit dans US-A-2 970 150. 

Dans les brevets US-A-3 159 601 et US-A-1 159 602. on a propose des complexes platine-o efine en vue de 
20 diminuer les inconvenients inherents a I'utilisation de platine finement divis6 ou d'acide chioroplatinique et 
concernant I'empoisonnement du catalyseur et sa trop faible reactivity. Dans ce meme but. dans le brevet US- 
A-3 220 372. on a propos6 comme catalyseur les produits de reaction des derives du platine avec des alcools, 

"•'Snf pXosf pt's tfcemmem dans les brevets US-A-3 715 334. 3 775 432 et 3 814 730 des complexes de 
25 platine et de vinylsiloxane. traites par une base et dans lesquels le rapport halogene sur platine est compns 
entre 0, ou un nombre decimal voisin de 0. et environ 1 . 

Dans le brevet europeen EP-A-57 459. on d6crit des complexes platine-styrene traites par une base et dans 
lesquels le rapport halogene sur platine (calcule en atome-gramme de platine et d'halogene) est supeneur a l. 

30 Les"comptexes du platine decrits ci-dessus ont certes permis de faire progresser I'etat de la technique, mais 
lis pr6sentent au moins un des Inconvenients ci-dessous: ^ , ^ ct«,.i,ane 

- ils sont instables et presentent une baisse d'activite catalytique au bout dun temps de stockage 
relativement court, de I'ordre d'un mois ou moins. 

- ils presentent une reactivite insuffisante a faible concentration, 

35 . its sent particulierement difficiles a obtenir de fapon simple et reproductible, en particulier pour ceux 

*Jrlsenfe''lnven5S.' a pour but de proposer un nouveau complexe du platine qui ne P^^sente pas les 
inconvknients ci-dessus ou. du moins. que sous une forme tres att6nuee n'empechant pas son utilisation 

40 "^CeTJl et d'autres qui apparaitront it la lecture de la pr6sente description est attaint par la pr6sente invention 
QUI concerne en effet un precede de preparation d'un catalyseur d'hydrosilylation complexe platme-olefme, 
caracteris6 en ce qu'on fait r6agir un halog^nure de platine sur un compose basique, choisi parmi au moms un 
carbonate ou un bicarbonate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux en presence d un ligand olefinique choisi 
parmi un alcenyl-cyclohexene de formule: 



R, — i. +- ^2 (I) 



dans laquelle R, represente un radical alcenyle ayant de 2 a 6 atomes de carbone. et represente I atome 
d^wdrogene ou un radical organique n'ayant pas d'influence defavorable sur I'activite catalytique du pla me 
en particulier un radical alkyle ayant de 1 e 4 atomes de carbone pour obtenir un complexe 
platinealcenylcyclohexene presentant un rapport Cl/Pt d'atome-gramme d'halogene sur atome-gramme de 
55 platine compris entre pratiquement 0 et 4 Indus. u o ..lo rio 

Comme radicaux alcenyle R, on peut citer le radical vinyle, isopropen-1 yie. n propen-2 yie. n buten-3 yie. de 
preferences radical Ri est en position 4 sur le noyau cyclohexenyle. , ^ „...i«h„vono Ip «invl.l 

Comme produit de formule I. on peut plus particulierement utiliser: le vinyl-4 cyclohexene, le viny 1 
cyclohrxene. le vinyl-3 cyclohexene et le limonene methyl-1 (methyl-l'ethenyl)4. cyclohexene. le vmyW 

60 cyclohexene etant plus particulierement prefere. , . , A«aiomont 

Le ligand de formule (I) est de preference un liquide dans les conditions normales. mais on peut egalement 
utiliser des solides i bas point de fusion mis en solution dans un solvant organique compatible avec les 
silicones comme par example le toluene. I'hexane et le chlorobenzene. 
Le simple cyclohexene nonsubstitue par un radical alcenyle n'est pas utihsable. . 
65 Comme radical organique n'ayant pas d'influence defavorable sur I'activite catalytique. on peut citer par 
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exemple le$ radicaux alkyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone et les radicaux alcoxy ayant de 1 d 4 atomes de 
carbone. 

II est souhaitable pour la mise en oeuvre du proc6de de rinvention d'utiliser un large exces motaire de ligand 
par rapport i Thalogenure de platine; de preference, on utilise un rapport molaire ligand/halogenure de piatine 
5 compris entre 1 0 et 30. 

La quantity d'haiogene chimiquement combine dans le complexe platine-alcenylcyclohexene de rinvention 
peut etre evaluee par toute methode convenable connue, en particulier par le procide au disodium-biphenyle 
ddcrit dans Analytical Chemistry^ vol. 22, 311 (fevrier 1950). 
II en est de meme pour ^valuer la teneur en platine des complexes selon rinvention. Une methode 
10 convenable est celle par apectroscopie atomique telle que dicrite par R. DOCKYER et G.E. HAIVES, The 
Analyst, 84, p. 385 (1959). 

Pour la mise en oeuvre du proc6d6 de rinvention, on peut utiliser I'acide chloroplatinique de formule: 
H2PtCl6,nH20 

facilement disponibte dans le commerce sous sa forme hexahydratee (n - 6). 
fS On peut egaiement utiltser les sels metalliques de I'acide chloroplatinique comme par exemple NaHPtClg, 
HH2O, KHPtCle, nH20. Na2PtCl6, nH20 et KjPtCle, nH20. 

On peut Egaiement utiliser PtC^, nH20 et les halogenures du type platineux tels que PtCl2. Na2PtCi4, nH20. 
H2PtCl4. nH20, NaHPtCU, nH20. KHPtCU, nH20 et K2PtBr. 
L'acide chloroplatinique constitue sous la forme hydratee ou anhydre le produit de depart prefere. 
20 Le precede de rinvention est par ailleurs mis en oeuvre de preference au sein d'un solvent organique, en vue 
de soiubiliser I'halogenure de platine et le complexe forme; ce solvent est de preference choisi parmi un alcool 
aliphatique Iin6aire ou ramifie, ayant de 1 e 6 atomes de carbone, de preference I'isopropanol et un solvant 
organique aromatique ou un hydrocarbure sature tel que le benzene, le toluene, le xylene et I'hexane. 
Comme compose bastque, on utilise les carbonates et bicarbonates des metaux alcalins et alcalino-terreux 
2S tels que le carbonate de sodium, le bicarbonate de sodium, le carbonate de potassium et le bicarbonate de 
potassium, utilises de preference en exces de telle sorte que le rapport Cl/Pt tombe bien dans rintervalle vise 
par la presente demande. 

Les composes basiques preferes sent les bicarbonates alcalins qui permettent d'eviter a coup sur la 
reduction chimique du catalyseur sous forme de metal. 
30 La temperature de la reaction est generalement comprise entre 20 et UO"" C, de preference entre 60 et 100° C, 
pendant une duree comprise entre 5 min et 2 h. 

Le rapport Cl/Pt final du complexe obtenu depend du choix de I'halogenure de depart, de la quantite de 
compose basique ajoutee et de la temperature de reaction. 

Le temps de reaction est essentiellement fonction de la temperature, II est d'autant plus court que la 
35 temperature est plus eievee. 

Les complexes pour lesquels le rapport Cl/Pt est comprts entre pratiquement 0 et 2 inclus sont preferes car 
ils sont plus solubles dans le solvant utilise lors de leur preparation et ils presentent une meilleure reactivite 
dans les compositions organopolysiloxaniques. 

Par un rapport Cl/Pt pratiquement egal a 0. on entend un rapport qui peut etre ega! i OA ou moins sans etre 
40 nul. On a'est en ciffet apercu qu'il est pratiquement impossible d'avoir un rapport egal i 0, car il subsiste 
toujours dans le milieu reactionnel des traces de chlore inorganique provenant des sous-produits de reaction et 
quil est extremement difficile d'eiiminer compietement. 

Le complexe de platine selon rinvention peut dtre utilise pour catalyser les compositions 
organopolysiloxaniques faisant intervenir lors de leur durcissement des reactions d'hydrosilylation. 
45 Avant utilisation ce complexe est de preference dilue dans un solvent organique compatible avec les 
silicones (toluene, hexane, chlorobenzene, isopropanol par exemple) ou dans une huile silicone vinylee. 

De telles compositions peuvent etre des compositions durcissant en eiastomeres e temperature ambiante du 
type de celles decrhes dans les brevets US-A-3 220 372 et 3 814 730, utilisables entre autres pour 
rimpregnation, le revetement, rencapsulation, le moulage et les empreintes dentaires. 
SO Ces compositions peuvent §tre des compositions de rev&tement avec ou sans solvant utilisables pour rendre 
un materiau non adherent comme par exemple decrit dans les brevets britannique GB-A-1 374 732 et US-A-4 
057 596, 4 071 644 et 4 162 356 pour les compositions sans solvant et dans les brevets US-A-3 527 659, 4 028 298 
et GB-A-1 240 520 pour les compositions avec solvant. 

Ces compositions sont generalement conservees avant emploi en 2 composantes ou 2 emballages, une des 
55 composantes contenant le catalyseur et en general au moins une partie de I'organopolysiloxane d radicaux 
organiques presentent une insaturation alcenique. L'autre composante contient notamment 
i'organohydrogenopolysiloxane et on effectue un melange extemporane des 2 composantes juste avant leur 
emploi. 

L'organopolyslloxane e insaturation alcenique et rorganohydrogenopolysiloxane peuvent etre cycliques ou 
60 aensiblement lineaires; ce peut etre avantageusement des polymeres ou des copolymeres. 
La presente invention vise done une composition organopolysiloxanique comportant: 

(1) au moins un organopolysiloxane presentent par molecule au moins deux groupes i insaturation alcenyle 
lie au ailicium, 

(2) au moins un organohydrogenopolvsiloxane presentent par molecule eu moins trois groupes » SiH, 

55 (3) une quantite catalyttquement efficace d'un complexe platine-alcenylcyclohexene obtenu par un precede 
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conforme a la presente invention. 
Le compose (1) peut etre un organopolysiloxane prdsentant des motifs siloxanyles de formule: 

''^a^b ^^°(4.a-b) (1) 



2 

dans laquelie Y est un groupe hydrocarbon^ a insaturation alcenyle ayant de 2 & 4 atomes de carbone 
10 inclusivement. Ypeut 6tre par exemple un groupe vinyle« propenyle« allyle et butenyle. le groupe vinyle etant le 
groupe prdfere. 

Z est un groupe hydrocarbon^ monovalent n'ayant pas d'action ddfavorable sur ractiviti du catalyseur. Z est 
generalement choisi parmi les groupes alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus tels que les groupes 
methyle, dthyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et les groupes aryles tels que xylyle et tolyle et phenyle, a est 
IS compris entre 1 et 3, b est compris entre 0 et 2 et a + b est compris entre 1 et 3, dventuellement tous les autres 
motifs itant des motifs de formule: 

20 

2 



dans laquelie Z a la mime signification que ci>dessus et c a une vaieur comprise entre 0 et 3. 
Le composi (2) peut Stre un organohydrog^nopotysiloxane comportant des motifs siloxanyles de formule: 

25 

"dV^°4-d-e W (HI) 



30 



3S 



dans laquelie W est un groupe hydrocarbone monovalent n'ayant pas d'action defavorable sur I'activite du 
catalyseur et ripondant h la mime definition que Z; d a une vaieur comprise entre 1 et 3, e a une vaieur 
comprise entre 0 et 2. d •(■ e a une vaieur comprise entre 1 et 3. iventuellement tous les autres motifs itant des 
motifs de formule: 

w.sio,^ (IV) 



40 

dans laquelie W a la meme signification que ci*dessus, g a une vaieur comprise entre 0 et 3. Toutes les valeurs 
limites de a, c, d. e et g sont incluses. 

Le compose (1) peut etre unlquement formi de motifs de formule (1) ou peut contenir en outre des motifs de 
formule (2). 

45 Le compose (1) peut presenter une structure lindaire ramifiee cyclique ou en r6seau. Le degre de 
polymerisation est 2 ou plus et est generalement inferieur ^ 5000. 

Y est geniralement un radical vinyle et 2 est gindralement choisi parmi les radicaux mithyle, 6thyle et 
phinyie. 

Les composes (1) sent bten connus et sont par exemple dicrits dans les brevets US-A-3 220 972, 3 344 111 et 
SO 3434 366. 

Dans les formulas (1) et (2) ci*dessus a peut 6tre un nombre entier compris entre 1 et 3, de preference 1; b 
est un nombre entier compris entre 0 et 2 et la somme de a + b a une vaieur comprise entre 1 et 3 et c est un 
nombre entier ayant une vaieur comprise entre 0 et 3. 

Des exemples de motifs siloxyles de formule (I) sont le motif vinyldimethylsiloxanique, le motif 
55 vinyiphinylmethylsiloxanique et le motif vtnylsiloxanique. 

Oes exemples de motifs siloxyles de formule (II) sont les motifs Si04/2, dimethylsiloxane, 
methylphenylsiloxane, diphenylsiloxane. methylsiloxane et phenylsiloxane. 

Des exemples de composes (1) sont les polydimethylslloxanes e extremites dimethylvinylsiloxyle, les 
copolymeres polymethylvinylpolydimethylsiloxaniques e extremites trimethylsiloxyle, les copolymeres 
5S9 polymethylvinylpolydimethylsiloxaniques e extremites dimethylvinylsiloxyle, les polymethylvinylsiloxanes 
cycliques. 

Le compose (2) selon I'invention peut 6tre uniquement forme de motifs de formule (III) ou comporte en plus 
des motifs de formule (IV). 

Le compose (2) peut presenter une structure lineaire ramifiee cyclique ou en reseau. Le degre de 
55 polymerisation est 2 ou plus et est generalement inferieur i 5000. 
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Le groupe W a la Tneme signification que le groupe Z ci-dessus. 

Dans les formulas (III) at (IV) ci-dessus, d est un nombre entier compris entre 1 at 3. da preference 1 ; e est un 
nombre entier compris entre 0 et 2, la somme de d + e est comprise entre 1 et 3 et g est un nombre entier 
compris entre 0 et 3. 
5 Des exemples de motifs de formule (III) sont: 

H(CH3)2SlOv2. HCH3 Si02/2. H(C6H5)Si02/2. 

Les exemples de motifs de formule (IV) sont les memos, que ceux donnes plus haut pour les motifs de 
formule (11). 

Des exemples de compose (2) sont: 
10 - les polydimethylsiloxanes a extremite hydrogenodimethylsiloxyle, les copolymeres 
polydlmethylpolyhydrogenomethylsiloxaniques a extremite trimethylsiloxyle, les copolymeres 
polydimethylpolyhydrogenomethylsiloxaniques h extremite hydrogenodimethylstloxyle, les 
polyhydrogenomethylsiloxaniques a extremjtes trimdthylsiloxyle, les polyhydrogeno methylsiloxanes 
cyciiques. 

IS Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogene lies au silicium dans le compose (2) sur le nombre de groupes a 
insaturation alcenyle du compose (1) est compris entre 0,4 et 5, de preference entre 0,6 et 2. Ce rapport peut 
etre toutefois compris entre 2 et 5, si on souhaite faire des mousses d'elastomeres. 
Le compose (1) et/ou le compose (2) peut etre dilue dans un solvent organique compatible avec les silicones. 
Les compositions peuvent contenir en outre les additifs usuels suivant leurs domaines d'utilisation tels que 
20 des charges renforgantes et/ou non renforpantes pour les compositions elastomeriques (silica de combustion, 
silice de precipitation, quartz broye, carbonate de calcium, etc..) des inhibiteurs pour les compositions 
Elastomeriques et les compositions de revetements en couche mince tels que les derives acEtyleniques decrits 
dans les brevet US-A-8 445 120 et 4 347 346, des huiles polydimdthylsiloxanique bloqu^es b leurs extr6mit6s par 
des groupements trimethyislloxyle, etc... 
25 Les compositions de Tinvention peuvent etre utilisees telles quelles ou diluees dans un solvent organique. 

La reticulation de ces compositions s'effectue h une temperature comprise entre la temperature ambiante et 
200° C suivant le type de composition et la quantite de catalyseur. 

En general, la temperature est comprise entre 60 et 140*" C. La quantite ponddrale de catalyseur calculee en 
poids de platine-metal est geniralement comprise entre 2 et 600 ppm, en general entre 5 et 200 ppm bases sur 
30 le poids total de la composition. 

Les complexes selon Tinvention sont des composes assez faciles k preparer et stables au stockage durant de 
tres longues p§rlodes a temperature ambiante et conservent leur reactivite tres iongtemps. lis sont tres reactifs 
e faible dose et sont particulierement utiles dans les compositions d'elastomeres vulcanisables d f roid (RTV) et 
dans les compositions de revetements avec ou sans solvent, pour rendre un materiau non adherent. 
35 Pour cette derniere application, les compositions de I'invention peuvent done etre utilisees telles quelles ou 
diluees dans un solvant. Quand elles sont dispersees ou diluees dans un solvent on utilise un solvent organique 
volatile compatible avec la composition, choisi par exemple parmi les alcanes, les coupes petroiieres 
renfermant des composes paraffiniques, le toluene, I'heptane, le xylene, I'isopropanol, la 
methylisobutylcetone, le tetrahydrofuranne, le chloroben26ne, le chloroforme et le trlchloro-1,1,1 ethane. 
40 De preference le solvant forme de 50 a 99 % en poids de la dispersion. 

Par evaporation du solvant de la dispersion, la composition durcit et ces dispersions sont done utiles conirne 
compositions de revetement pour des objets en metal, bois, verre et des feuilles souples en papier, matiere 
plastique, etc... 

Les compositions sans solvant sont egalement utilisables pour rendre un materiau non adherent, tel que des 
45 feuilles m6talliques, du verre, des matieres plastiques ou du papier, a d'autres materiaux auxquels il adhererait 
normalement. Dans le cas d'une composition sans solvant la composition presente avantageusement une 
viscosite ne depassant pas 5000 mPa.s de preference comprise entre 10 et 4000 mPas.s a 25* C et le rapport des 
atomes d'hydrogene lies au silicium dans (2) a la somme des radicaux alcenyle lies au silicium dans (1) est d'au 
moins 0,5 : 1 et generalement inferieur e 2 : 1, ce rapport etant egalement applicable aux resines avec solvant. 
SO Par ailleurs. les composes (1) et (2) sont des polymeres et/ou des copolymeres e chaines sensiblement 
lineaires. 

Les compositions sans solvant, c'est-a-dire non diluees, sont appliquees e Taide de dispositifs aptes a 
deposer, d'une fapon uniforme, de faibles quantites de liquides. On peut utitiser e cet effet par exemple le 
dispositif nomme "Heiio glissant" comportant en particulier 2 cylindres superposes: le role du cylindre place le 

55 plus bas, plongeant dans le bac d'enduction 011 se trouvent les compositions, est d'tmpregner en une couche 
tres mince le cylindre place le plus haut. le role de ce dernier est alors de deposer sur le papier les quantites 
desirees des compositions dont il est impregne, un tel dosage est obtenu par regiage de la vitesse respective 
des deux cylindres qui tournent en sens inverse I'un de I'autre. 
Les compositions diluees, c'est-a-dire avec solvant, peuvent etre appliquees § Taide des dispositifs utilises 

60 sur les machines industrielles d'enduction du papier telles que le cylindre grave "Mille points", le systeme 
nomme "Reverse Roll". Une fois deposees sur les supports les compositions sont durcies en quelques 
secondes par circulation dans des fours-tunnels chauffes vers 60 - 200'' C. le temps de passage dans ces fours 
varie generalement de 2 e 30 secondes. II est fonction, pour une longueur donnee des fours, de la vitesse a 
laquelle circulent les supports enduits (cette vitesse peut depasser 200 metres par minute); generalement un 

65 support constitue de materiaux cellulosiques circule plus raptdement (par exemple a la vitesse de 3 m/seconde 
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pour une temperature superieure a 140*" C) qu'un support i base de matiere plastique. En effet ce dernier ne 
peut subir Taction de temperatures elevees, il sera done soumis & une temperature plus basse, mais pendant 
une duree plus longue, par exemple il circulera d la vitesse de 0,75 m/seconde pour une temperature de I'ordre 
deSO^C. 

S Les quantites de compositions deposees sur les supports sont variables et s'echelonnent le plus souvent 
entre 0,1 et 5 g/m^ de surface traitee. Ces quantites dependent de la nature des supports et des proprietes 
antiadherentes recfterchees. Elles sont le plus souvant comprises entre 0,5 et 1,5 g/m^ pour des supports non 
poreux. 

D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaitront a la lecture des exempies 
10 suivants donnes a titre illustratif nullement limitatif. Sauf mention contraire, les pourcentages et parties 
indiques sont en poids. 



75 EXEMPLE 1 

Preparation d'un complexe platine-vinyl-4 cyclohexene. 

On prepare un complexe platine-vinyl-4 cyclohexene en melangeant: 
20 - 1 partle d'HjPtCle, 6 H2O 
- 5 parties d'isopropanol 
-2 parties de bicarbonate de sodium NaHCOs 

* 6 parties de vinyl-4 cyclohexene commercialise par la societe MERCK. 

On dissout tout d'abord Tacide chloroplatinique dans Tisopropanol, puis on ajoute NaHCOa par petites 
25 fractions pour eviter la formation de mousse, car il se degage du gaz carbonique, puis on ajoute le vinyl-4 
cyclohexene. 

Le melange est traite sous reflux pendant 15 mn d environ SO^'C tout en agitant 

On refroidit le melange reactionnel a temperature ambiante et on elimine I'lsopropanol a 20° C sous un vide 
de 15 mbar. On precipite les impuretes inorganiques dans Thexane et apres filtration, on concentre la solution a 
30 40*^0 sous le vide de 1 a 10 mbar. 

On obtient une huile de couleur orange vif tres fluide avec un rendement ponderal de 85 Wo par rapport au 
poids total de platine et de r^actifs initiaux. On obtient un rapport Cl/Pt » 1,8 

La concentration en platine du complexe est ramenee d 3 % par dilution dans le toludne. C'est cette solution 
qui est utilisee par la suite. 

35 



EXEMPLE 2 

40 On r^pete ie mode operatoire de I'exemple 1, sauf que le traltement sous reflux est de 40 mn. On obtient un 
rapport Ci/Pt de 1,3. 



45 EXEMPLE 3 

On repete le mode operatoire de I'exemple 1, suf que Ton remplace le vinyl-4 cyclohexene par le limonene. 
On obtient une huile orang^e dont le rapport Cl/Pt » 1,3. 

SO 

EXEMPLE COMPARATIF 4C 

On rdpete le mode operatoire de I'exemple 1, sauf que Ton utilise les matieres premieres suivantes: 
55 . 1 partie d'HjPtCle, 6 HjO 

- 5 parties d'isopropanol 

- 2 parties de bicarbonate de sodium 

- 6 parties de cyclohexene. 

On obtient au bout de 15 mn un precipite noir, indiquant que le platine a precipite. 

60 
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EXEIMPLE COMPARATIF 5 C 

Synthese d'un complexe platine-styrene. On r6pete exactement le mode operatoire de I'exemple (1) de la 
demande de brevet europden 57 459 sauf que la temperature et la dur^e de reflux sont respectivement de 75 - 
5 77" C et de 30 mn. On obtient avec difficulte le complexe sous forme d'un goudron noir avec un rapport Cl/Pt de 
2,5 utilise par la suite en solution a 3 % dans le toluene. 



10 EXEMPLE5 

fleactivite des complexes platine-alc6nylcyclohex6ne dans les compositions sans solvent pour 
Tantiadherence du papier. 
Un bain de trattement est prepare selon le mode operatoire suivant: 
IS A 100 parties d'une composition de silicone renfermant: 

a) 90,5 % d'un copolymere de polydimethyisiloxane ayant des motifs vinyle dans la chaTne et a terminaison 
dimethylvinylsiloxyle ayant environ 3 % en poids de groupements vinyle et pr6sentant una viscosity d'environ 
250 m.Pa.sa25''C. 

b) 2,5 % de tetram6thyM. 3, 5, 7 t6travinyl-,1, 3, 5, 7 cyclotetraslloxane 

20 c) 7 % d'un fluide polymethylhydrosiloxanique a terminaison trim6thylsiloxy utilise comme agent de 
reticulation comprenant environ 1,5 % en poids d'atomes d'hydrogene li^s au silicium, ayant une viscosite 
d'environ 20 mPa.s. a 25° C. 
On ajoute a ce bain: 

- 60 ppm de platine (3.10-^ at.g. de Pt/kg de composition) sous la forme d'un complexe du platine prepare a 
25 Texemple 1,2ou3. 

On agite vigoureusement, a temperature ambiante. le melange pendant quelques minutes et on depose 
ensuite ce melange (environ I g/m^) sans utiliser de solvent sur du papier, au moyen d'une barre d'enduction et 
on fait durcir la composition silicone dans un four a circulation d'air force regie ^ une temperature variable. 

On a ainsi 6tudi6 le temps de durcissement du revetement de silicone en notant le temps de sejour minimum 
30 dans le four, necessaire pour obtenir un revetement bien durci. Les resultats obtenus sont rassembles dans le 
tableaux I ci-apres: 
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TABLEAU I 

Temps de reticulation 
(en secondes) 

Nature du catalyseur Cl/Pt 



T du four 


T du four 




110°C 


m'c 




18-20 


15 


1.8 


15 


10-12 


1.3 


15 


10-12 


1,3 


30 


25 


4,6 


> 120 


100 


5,9 


> 60 


50 


2.5 



Exemple 1 
Exemple 2 
45 Exemple 3 

H2 Pt Cle, 6 H2O 
Exemple 5C 

SO Note Bene: (*) Catalyseur qui est le produit de reaction de I'acide chloroplatinique sur I'octanol 
conformement a I'enseignement du brevet US-A-3 220 972. 



55 EXEMPLE 6 

A 100 g d'huile polydimethylsiioxanique a terminaisons dimethylvinylsiloxyle (0,4 % en poids de 
groupements vinyle par rapport au poids du polymere) de viscosite 600 mPa.s d 25"" C, on ajoute 45,0 g de silice 
de pyrogenation de surface specifique 300 m /g traitte par I'hexam^thyldisilazane. On ajoute a cet empatage 
60 une composition organosilicique contenant: 

(a) 1,7 g d'un copolymere polydimethylsiioxanique ayant des motifs hydrogenomethylsiloxy dans la chaine, 
presentant par rapport au poids du polymdre 0,24 <Vo d'atomes d'hydrogene Jies au silicium et ayant environ 120 
atomes de silicium par molecule et 

(b) 8 g d'un polymere polydimethylsiioxanique h terminaisons dimethylhydrogenosiloxyle de viscosite 30 
65 mPa.sa25^C 
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(c) 0,05 g de tetramethyt-l, 3, 5, 7 tetravmyl 1, 3, 5, 7 cyclotetrasiloxane comme retardateur de prise 

(d) 8 ppm de platine-metal sous la forme du complexe platme-vinyl-4 cyclohexene prepare a I'exemple 2 en 
solution a 3 %. 

Apres melange, la composition reticule a temperature ambiante et on mesure raugmentation de la viscosite 
5 de la composition en fonction du temps et la durete Shore A dessus/dessous des eprouvettes formees au bout 
de 24 h de reticulation. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau II ci-apres. 



IS 



10 

TABLEAU II 

Nature du Stabilite du Duret^ shore A 
catalyseur bain (Dessus/Dessous)(''*) 

(•) 4h 22/27 

Exemple 2 4 h 30 mn 21 /26 

Nota Bene: 

20 (*) Catalyseur qui est le produit de reaction de Tacide chloroplatinique sur I'octanol conformement a 
Tenseignement du brevet US-A-3 220 972. 

(**) Dessus » durete mesuree sur la face de I'eprouvette exposee a I'air 
Oessous «^ durete mesuree sur la face de Tdprouvette en contact avec la base du moule 

25 



Revendications 

30 1. Procede de preparation d'un catalyseur d'hydrosilylation complexe platine-olefine, caracterise en ce qu'on 
fait reagir un halogenure de platine sur un compose basique choisi parmi au moins un carbonate ou un 
bicarbonate de metal alcalin ou alcalinoterreux, en presence d'un ligand olefinique choisi parmi un alcenyl- 
cyclohexene de f ormule 

35 
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dans laquelle represente un radical alcenyle ayant de 2 d 6 atomes de carbone, et R2 represente I'atome 
d'hydrogene ou un radical organique n'ayant pas d'influence defavorable sur Tactivite catalytique du platine en 
45 particuller un radical alkyle ayant de 1 d 4 atomes de carbone pour obtenir un complexe platine- 
vinylcyclohexene presentant un rapport Cl/Pt d'atome-gramme d'halogene sur atome-gramme de platine, 
compris pratiquement entre 0 et 4 Indus. 

2. Proced6 selon la revendication 1, caracterlsd en ce que le compost basique est un bicarbonate de metal 
alcalin. 

SO 3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le rapport Cl/Pt est compris entre 
pratiquement 0 et 2 inclus. 

4. Procede selon une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction est mise 
en oeuvre au sein d'un solvant organique choisi parmi un alcool aliphatique ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
un solvant organique aromattque et un hydrocarbure sature. 
55 S. Procdd6 selon une quelconque des revendications prec6dentes, caract6ris6 en ce que I'halogdnure de 
platine est I'acide chloroplatinique. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la reaction est 
mise en oeuvre a une temperature comprise entre 20 et 120''C durant une durde comprise entre 5 mn et 2 h. 

7. Complexe platine-aicenylcyclohexene obtenu par la mise en oeuvre d'un procede tel que defini a Tune 
BO quelconque des revendications 1 d 6. 

8. Composition organopolysiloxanique caracterisee en ce qu'elle comporte: 

(1) au moins un organopolysiloxane presentant par molecule, au moins deux groupes a insaturation alcenyle 
lies au silicium, 

(2) au moins un organohydrogenopolysiloxane presentant par molecule au moins trois groupes SIH, 

65 (3) une quantite catalytiquement efficace d'un complexe platine-alcdnylcyclohexene tel que defini d la 
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revendication 7. 

9. Composition organopolysiloxanique selon la revendication 8, caracterisee en ce qu'eile comporte: 
(1) au moins un organopolysiloxane presentant des motifs siloxyles de formule: 



2 

10 dans laquelle: 

Y est un groupe hydrocarbone a insaturation alcenyle ayant de 2 a 4 atomes de carbone inclusivement 
Z est un groupe hydrocarbone monovalent n'ayant pas d'action defavorable sur I'activite du catalyseur 
a est compris entre 1 et 3; b est compris entre 0 et 2 et a + b est compris entre 1 et 3. 
Eventueliement tous les autres motifs sont des motifs de formule: 



IS 



20 



2 



dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise entre 0 et 3, 
(2) au moins un organohydrogenopolysiloxane comportant des motifs siloxyles de formule: 

H ,W SI 0. , ^ (3) 
2S d e 



dans laquelle W repond a la meme definition ci-dessus pour Z, d a une valeur comprise entre 1 et 3, c a une 
30 vaieur comprise entre 0 et 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, iventuellement tous les autres motifs 
etant les motifs de formule: 



W SIO, ^ 
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dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise entre 0 et 3. 

10. Composition organopolysiloxanique durcissant en elastomere, caracterisee en ce qu'elle comporte une 
40 composition telle que d^finie d la revendication 8 ou 9. 

11. Composition organopolysiloxanique selon la revendication 10, caractirisde en ce qu'elle comporte en 
outre au moins une charge renforpante etjou non renforpante. 

12. Composition organopolysiloxanique diluee dans un solvent organique utitisable pour rendre un materiau 
non adherent, caracterisee en ce qu'elle comporte une composition telle que definie a la revendication 8 ou 9 

45 et en ce que les composes (1) et (2) sont des polymdres et/ou des copolym^res a chaTnes sensiblement 
iineaires et en ce que le rapport des atomes d'hydrogene li^s au silicium dans (2) aux radicaux alcenyle lies au 
sllicium dans (1) est compris entre 0,5 : 1 et 2 : 1. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce qu'elle est sans solvent et en ce que sa 
viscosity ne depasse 5000 mPa.s a 25'' C. 

SO 



Patentansprflohe 

55 1. Verfahren zur Herstellung eines Platin-olefinkomplex-Hydrosilylierungskatalysators, dadurch 
gekennzeichnet, da& man ein Platinhalogenid auf eine basische Verbindung, ausgewahit unter mindestens 
einem Alkalimetall- oder Erdalkalimetallcarbonat oder -bicarbonat, einwirken laftt, in Gegenwart eines 
olefinischen Ugandan, ausgewdhlt unter Alkenylcyclohexenen der Formel 

60 
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worin einen Alkenylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet und R2 das Wasserstoffatom oder einen 
organischen Rest, der keinen ungunstigen Einfluli auf die katalytische Aktivitat des Platins hat insbesondere 
einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, um einen Platin-vinylcyclohexenkomplex zu erhalten, 
W der etn Verhaltnis Cl/Pt, Halogengrammatom zu Piatingrammatom praktisch zwischen 0 und 4 einschlie&lich 
aufweist. 

2. Verfahren gemd& Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& die basische Verbindung ein 
Alkalimetallbicarbonat ist 

3. Verfahren gemSS einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB das VerhSltnis Cl/Pt 
75 praktisch zwischen 0 und 2 einschlie&lich liegt 

4. Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, da& die Reaktfon in 
einem organischen Losungsmittei, ausgewahit unter einem aliphatischen Alkohol mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, einem organischen aromatischen Ldsungsmittel und einem gesattigten Kohienwasserstoff 
durchgefuhrt wird. 

20 5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Platinhalogenid Chlorplatinsaure ist. 

6. Verfahren gemad einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daS die Reaktion be! 
einer Temperatur zwischen 20 und 120''C wahrend einer Dauer zwischen 5 Minuten und 2 Stunden durchgefuhrt 
wird. 

25 7. Piatin-alkenylcyclohexenkomplex, erhalten durch Durchfuhrung eines Verfahrens, wie es in einem der 
Anspruche 1 bis 6 definiert ist. 

8. Organopolysiloxanzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dal^ sie enthalt: 

(1) Mindestens ein Organopolysiloxan, das pro Molekul mindestens 2 Gruppen mit Aikenylunsattigung, 
gebunden an Silicium, aufweist, 
30 (2) mindestens ein Organohydrogenpolysiloxan, das pro Molekul mindestens drei Gruppen SiH aufweist, 

(3) eine katalytisch wirksame Menge eines Platin-alkenylcyclohexenkomplexes, der in Anspruch 7 definiert 
ist. 

9. Organopolysiloxanzusammensetzung gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da& sie enthalt: 
(1) mindestens ein Organopolysiloxan, das Siloxylgruppierungen der Formel: 
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aufweist, worin: 

Yeine Kohlenwasserstoffgruppe mit Aikenylunsattigung mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen einschlie&lich ist, 
Z eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe ist, die keine ungunstige Wirkung auf die Aktivitat des 
Katalysators hat, 

45 a zwischen 1 und 3 iiegt; b zwischen 0 und 2 ist und a + b zwischen 1 und 3 ist, 
wobei gegebenenfails alle anderen Gruppierungen Gruppierungen der Formel: 

so (2) 

2 

sind. worin Z dieselbe Bedeutung wie oben hat und c einen Wert zwischen 0 und 3 hat. 
2) mindestens ein Organohydrogenpolysiloxan mit Siloxylgruppierungen der Formel: 



d e 2_1 (3) 
2 

worin W derselben Definition wie oben fur Z entspricht, d einen Wert zwischen 1 und 3 hat, c einen Wert 
zwischen 0 und 2 hat, d + e einen Wert zwischen 1 und 3 hat. wobei gegebenenfails alle anderen 
Gruppierungen Gruppen der Formel: 



65 



0190530 



20 



60 




(4) 

5 • 2 

8ind, worin W dieselbe Bedeutung wie oben hat und g einen Wert zwischen 0 und 3 hat. 

10. Organopolysiioxanzusammensetzung, die zu einem Elastomeren hartet dadurch gekennzetchnet, daS sie 
eine Zusammensetzung, wie oben in Anspruch 8 oder 9 definiert, enthalt. 
10 11. Organopolysitoxanzusammensetzung gema& Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da& sie au&erdem 
mindestens einen verstarkenden und/oder nicht-verstarkenden Fullstoff enthalt. 

12. Organopolysiioxanzusammensetzung, verdunnt in einem organischen Losungsmittel, verwendbar, unn ein 
Material nichthaftend zu machen, dadurch gekennzeichnet, da& sie eine Zusammensetzung enthalt, wie in 
Anspruch 8 oder 9 definiert, und daB die Verbindungen (1) und (2) Polymere und/oder Copolymere mit im 

IS wesentlichen linearen Ketten sind und da& das Verhaltnis der an das Silicium gebundenen Wasserstoffatome 
in (2) zu den an das Silicium gebundenen Alkenylresten in (1) zwischen 0,5 : 1 und 2 : 1 liegt. 

13. Zusammensetzung gemaS Anspruch 12« dadurch gekennzeichnet, da& sie ohne Ldsungsmittel ist und da& 
ihre Viskositat 5000 mPa.s bei 25° C nicht uberschreitet. 



Claims 



1. Process for the preparation of a platinum-olefin complex hydrosllylation catalyst characterized In that a 
2S platinum halide is reacted with a basic compound, chosen from at least one alkali metal or alkaline-earth metal 
carbonate or bicarbonate, in the presence of an olefinic tigand chosen from alkenylcyclohexenes of formula 



in which denotes an alkenyl radical containing from 2 to 6 carbon atoms and R2 denotes the hydrogen atom 
or an organic radical which does not have an adverse effect on the catalytic activity of platinum, in particular 
3S an alkyi radical containing from 1 to 4 carbon atoms, to give a platinum-vinylcyclohexene complex with a Cl/Pt 
ratio, in gram-atoms of halogen to gram-atoms of platinum, of between practically 0 and 4 Inclusive. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the basic compound is an alkali metal bicarbonate. 

3. Process according to one of Claims 1 or 2, characterized in that the Cl/Pt ratio is between practically 0 and 
2 inclusive. 

40 4. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the reaction is carried out in an 
organic solvent chosen from an aliphatic alcohol containing from 1 to 6 carbon atoms, an aromatic organic 
solvent and a saturated hydrocarbon. 

5. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the platinum halide is 
chloroplatinic acid. 

45 6. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the reaction is carried out at a 
temperature of between 20 and 120°C for a period of between 5 min and 2 h. 

7. Platinum-alkenyicyclohexene complex obtained by the use of a process as defined in any one of Claims 1 
to 6. 

8. Organopolyslloxane composition characterized in that it comprises: 

SO (1) at least one organopolyslloxane containing per molecule, at least two groups with alkenyl unsaturation 
which are bonded to silicon, 

(2) at least one organohydropoiysiloxane containing at least three SiH groups per molekule and 

(3) a catalytically effective quantity of a platinum-alkenyicyclohexene complex as defined in Claim 7. 

9. Organopolyslloxane composition according to Claim 8, characterized in that it comprises: 
SS (1) at least one organopolyslloxane containing siloxyl units of formula: 



2 



in which: 

Y is a hydrocarbon group with alkenyl unsaturation, containing from 2 to 4 carbon atoms inclusive, 
Z is a monovalent hydrocarbon group which does not have an adverse effect on the activity of the catalyst, 
65 a is from 1 to 3, b is from 0 to 2 and a + b is from 1 to 3. 
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All the other units, if any, are units of formula: 

5 

2 

in which Z has the same meaning as above and c has a value from 0 to 3, 
(2) at least one organohydropolysiloxane containing siloxyl units of formula: 

10 

V." 

2 

IS 

in which W corresponds to the same definition as that given above for Z, d has a value from 1 to 3, c has a 
vaiiie from 0 to 2, d + e has a value from 1 to 3, and all the other units, if any, are units of formula: 



in which W has the same meaning as above and g has a value from 0 to 3. 
25 10. Organopolysiloxane composition which cures to give an elastomer, characterized in that it contains a 
composition as defined in Claim 8 or 9. 

11. Organopolysiloxane composition according to Claim 10, characterized in that it additionally contains at 
least one reinforcing and/or non-reinforcing filler. 

12. Organopolysiloxane composition diluted in an organic solvent which can be employed to impart non-stick 
30 properties to a material, characterized in that it contains a composition as defined in Claim 8 or 9 and in that 

the compounds (1) and (2) are polymers and/or copolymers containing substantially linear chains and in that 
the ratio of hydrogen atoms bonded to silicon in (2) to the alkenyl radicals bonded to silicon in (1) is from 0.5 : 1 
to2:1. 

13. Composition according to Claim 12, characterized in that it is solvent-free and in that its viscosity does 
35 not exceed 5000 mPa.s at 25" C. 
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